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Prufungsantrag gem § 44 PatG ist gestellt 

@ Voiu miDoser Oxid- Supraleiter in Form eines Emkristalls und Verfahren zu dessen Hersteflung 

(^ Die VergroGerung ernes Knstalis ernes volumtnosen Oxid- 
Supraleiters von REBa^CuTO, ^. worm RE nnindestens ein 
Element von Y und Seltenen Erden darstellt. wird durch 
dreidimensiona le Anordnung von Schichren von RE- 
Ba^CujO . _ mit unterschiedlichen RE m der Reihenfolge der 
Abnahme der ( 1 23) - Phasenbildungstem peraturen von der 
Mitte nach auGen oder durch Biidung von uberemander 
angeordneten Schichten aus REBa^CujO, ^ mit unterschied- 
lichen RE in der Reihenfolge der abnehmenden (1231-Pha- 
senbildungstemperaturen durchgefuhrt wobei die Grofie 
der Schicht gieichzeitig mit der Abnahme der [ 1 23) - Phasen ■ 
bilaungstemperatur zunimmt 
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Die vor;iegende Erfmcung oezient sicn auf einer. voiuminosen buDraleiier. der e:ne s jpraleitende RE- 
Ba:Cu307-,-Pnase umiaBt. 

Gegenwar:ig versuch: mar. die Vergro3erung e:nes Knstalls eines REBa:Cu30- _ .-Saoraleiters {Phasenryp 
123). RE bedeuiet hier Y oaer ein Eiemeni der Seiienen Erden. Erne deranige VergroOerung des Knsiails so.lte 
be; einem Einkristail vorgenommen werden. da eme poiykristaUine Strjktur Kristallkorngrenzen umfaQt. d:e die 
Bindungen zwischen den Kristailen schwacnen. wodurch die Supraieitereigenschaften verschlechtert werden. 

Es wurde vorgeschiagen, Qbereinander angeordne:e Schichien herzusieilen. die unterschiediicne Komplexoxi- 
de von RE, Ba and Cu umfassen. die so angeordnei sind, daB ihre ( 1 23)-Phasenbildungstemperaturen allmahlich 
apnehmen, wobei em wiederhoUes Abschreckverfahren oder das wiedernoite Pressen der anfanglichen Oxidpui- 
vermischungen. gefoigt vom Erwarmen der Schichiung in einen teilweise geschmoizenen Zusiand, dem Impfen 
Qieser Schichtung mit emenn Knstailkeim und der anschiieBenden fCristallisanon der ubereinandergeordneten 
Schtchten in einer Richiung angewendet werden. wobei der Unterschied be: der ( 123)-Phasenbildungstempera- 
:ur ausgenuizt wire {Advances in Superconducnviry III. Springer- Verlag. Toicyo, 1990.S. 733 — 736). 

Bei dem oben aufgefuhrien Vorschiag wird diese Anordnung der Schichten vorgenommen, am aufgrund des 
Unterschieds bei aer Zusammensetzung der Ausgangsmateriaiien, msbesondere RE. emen etnachsigen Gradien- 
ten der { 1 23)- Phasenbildungstemperatur (Tf) zu bilden. In diesem Fail wird in der Mute der oberen Schicht dieser 
geordneten Schichiung ein fCrisiailkeim angeordnet. und z. B. die vom Krisialikeim eatfernten Kanten oder der 
Umfang der obersien Schichi neigen zur Keimbildung, dies fuhrt zur Biidung eines Potyknsialls. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht m der Losung des obengenannten Problems und :n der 
Schaffung ernes voiuminosen REBa2Cu307-<-Supraieiter5 in Form emes Einknstalls. 

Durch die vorliegende Erfindung wird em voiuminoser Oxid-Supraieiter in Form emes Einkristails ernes 
fComplexoxids von RE, Ba und Cu geschaffen, worm RE mindestens ein Element der Gruppe darsteili, die aus Y. 
25 Sm, Eu, Gd. Dy. Ho. Er, Tm, Yb und Lu besteht; wobei der Emkristall die Struktur einer einkristaliinen 
REBa2Cu307 -.-(123)-Phase hat, in der RE2 BaCu05-(21 1 )-Phasen femdispergiert smd; wobei der Einknstall 
vom Mitteiabschnitt nach auBen aus dreidimensionaien Schichten zusammengesetzi isi; jede der Schichten ein 
RE-Element oder eine Zusammensetzung von RE-Eiementen umfaOt, die von denen der anderen Schichten 
verschieden sind: wobei die Schichten so angeordnet smd. daB die ( 1 23)-Phasenbildungsiemperaturen der 
30 Schichten vom Mitteiabschnitt nach auBen allmahlich geringer werden. 

Es wird ebenfalls ein voiuminoser Oxid-Supraieiter in Form eines Einkristails eines Komplexoxids von RE Ba 
und Cu geschaffen, worm RE mmdestens ein Element der Gruppe darsteilt, die aus Y. Sm, Eu. Gd. Dy. Ho. Er. Tm. 
Yb und Lu besteht; wobei der Einknstall die Struktur einer einknstallinen REBa2Cu30? _ x-Phas"e hat, in der 
RE2BaCu05-Phasen fein dispergier: smd; wobei der Einknstall aus ubereinandergeordneten Schichten aufge- 
35 baut isr; jede Schicht em RE-Element oder eine Zusammensetzung von RE-Eiementen umfaBt, die von denen der 
anderen Schichten verschieden smd; die Schichten entsprechende { 123)-Phasenbildungstemperaturen aufweisen, 
die m Richtung der Schicht allmahlich geringer werden; die Schichten in senkrechter Richtung zur Schichtung 
entsprechende SchichtgrdBen aufweisen, wobei diese GrbBen allmahlich zunehmen. wenn die ( 1 23)-Phasenbil- 
dungstemperatur der Schichten geringer werden. 
40 ^ Es ist bevorzugt, daB die (21 1)-Phase in emer Menge von nicht mehr als 50 Vol.-% der gesamten Oxidphasen, 
{i23)- and (21 1)-Phasen. vorhanden 1st. und nicht weniger als 95% der Anzahl der Partikel der (2n)-Phasen erne 
PartikelgroBe von nicht mehr als 20 tim. noch bevorzugier nicht mehr ais 2 p-m, aufweisen. 

AuBerdem wird em Verfahren zur Hersteilung eines voiuminosen Oxid-Supraieiiers geschaffen weiches 
umfaBt: 

45 Hersteilung einer Vieizahi von Ausgangsmateriaiien mit einer Zusammensetzung mit einem (RE:Ba:Cu)-Ver- 
haltnis in emem Bereich. das von den Linien umgeben wird, die (30:33:37), {15:38:47). (15:30:55) und (30:25:45) 
verbinden, die auOerdem mmdestens em Element aus Rh mu 0,001 bis 2,0 Gew.-% und Pt mil 0,05 bis 5,0 Gew.-% 
enthalten; wobei die Vielzahl der Ausgangsmateriaiien unierschiedliche Zusammensetzungen von RE. Ba und 
Cu haben. worm RE mmdestens em Element der Gruppe darsteilt, die aus Y, Sm, Eu. Gd. Dy. Ho, Er Tm Yb und 

50 Lu besteht, 

Formen der Ausgangsmateriaiien zu einem intermediaren Formkorper (M), der aus vom Mitteiabschnitt nach 
auBen dreidimienstonal angeordneten Schichten aufgebaut ist; wobei diese Schichten entsprechende Zusammen- 
setzungen aufweisen, so daB ihre { 1 23)-Phasenbiidungstemperaturen (TO vom Mitteiabschnitt nach auBen 
allmahlich geringer werden, 

55 Bildung eines zweiten Formkorpers (H) des Ausgangsmatenals mit einer (123)-Phasenbildungstemperatur (Tf) 
die hoher als jede der (123)-Phasenbildungstemperaturen der Schichten des mtermediaren Formkorpers (M) ist ' 
Biidung eines dritten Formkorpers {L) des Ausgangsmatenals mit einer (123) -Phasenbildungstemperatur (Hf) 
die geringer als jede der { 1 23)-Phasenbildungstemperaturen der Schichten des intermediaren Formkorpers (M) 

60 Biidung emes Aufbaus aus dem intermediaren Formkorper (M) / dem zweiten Formkorper (L) / dem ersten 
Formkorper { H) / einem Trager in dieser Reihenfolge, 

Erwarmen dieses Aufbaus auf eine Temperatur. bei der im intermediaren Formkorper (M) (2n).Phasen und 
flussige Phasen gieichzeitig existieren. 

Abkuhlung dieses Aufbaus auf eine Temperatur. die geringer als die (123)-Phasenbildungstemperatur (Tf) des zu 
65 verwendenden Keims und hoher als jede der (1 23)-Phasenbildungstemperaturen des intermediaren Formkor- 
pers (M) ist, anschlieBendes 
Impfen dieses Aufbaus mit einem Kristallkeim. 

allmahliche Abkuhlung des Aufbaus mit dem Knsiallkeim auf eine Temperatur, die urn mindestens 30°C 
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geringer als jede der ( 1 23)-Phasenbildungsternperataren (Hf) des intermediaren Formkorpers (M) ist. bei e;ner 
Abkuhiungsgeschwindigkeit von nicht mehr als 20^C/h. um emen fCnstall zu zuchien, and 

Behandlung des Kristalls in einer oxidierenden Atmosphare in einem Temperaturbereich von 800 bis 200^C. um 
dem Knstall Sauersioff hinzuzusetzen und emen voluminosen Oxid-Supra!euer von REBa2Cu307 _ ^ zu erhalien. 

Es wird ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung ernes voluminosen Oxid-Supra!e:tex'-s geschaffen. welches 5 
umfaQt: 

Herstellung emer Vielzahl von Ausgangsmaterialien mit einer Ziisammensetzung mit emem (RE:Ba:Cu)-Ver- 
haltnis in dem Bereich, das vonden Linien emgeschlossen wird, die (30:33:37), ( 15:38:47). ( 1 5:30:55) und (30:25:45) 
verbinden, und die auBerdem mtndestens em Element von Rh mit 0,001 bis 2,0Gew,-% und Pi mit 0,05 bis 
5,0Gew.-% enthalten; wobei die Vielzahl der Ausgangsmaterialien unterschiedliche Zusammensetzungen von 10 
RE, Ba und Cu aufweisen, worm RE mindestens ein Element der Gruppe darstellt, die aus Y, Sm, Eu. Gd. Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb und Lu besteht, 

Formen der Ausgangsmaterialien zu einem intermediaren Formkdrper (M'), der m emer senkrechten Richiung 
zu dieser Schichtung aus libereinandergeordneten Schichien mit entsprechenden Zusammensetzungen und 
GroBen aufgebaut ist, so daB die { 123)-Phasenbildungstemperaturen (TF) der Schichten m Richtung dieser 
Schichtung aitmahlich abnehmen und die GroBen der Schichien allmahiich zunehmen. 

Bildung eines zweiten Formkorpers (H) des Ausgangsmaterials mit einer ( 1 23)-Phasenbildungsiemperatur (Tf), 
die groBer als jede der (123)-Phasenbiidungstemperaturen der Schichten des intermediaren Formkorpers (M') 
1st. 

Bildung eines dritten Formkorpers (L) des Ausgangsmaterials, der eine ( 1 23)'Phasenbildungstempera[ur (Hf) 20 
hat, die germger als jede der { 1 23)-Phasenbildungstemperaiuren der Schichten des intermediaren Formkorpers 
(M') 1st, 

Bildung ernes Aufbaus aus dem intermediaren Formkdrper (M') / dem zweiten Formkbrper (L) / dem ersten 
Formkdrper (H) / einem Trager in dieser Reihenfolge, 

Erwarmen dieses Aufbaus auf eine Temperatur, bei der im intermediaren Formkdrper (M') die (21 1 )-Phasen und 25 
die flussigen Phasen gleichzeitig existieren. 

Abkiihien dieses Aufbaus auf eine Temperatur. die geringer als die ( I23)-Phasenbildungstemperatur (Tf) des zu 
verwendenden tCeims und hdher als jede der ( 123)-Phasenbildungstemperaturen des intermediaren Formkor- 
pers {M') 1st. anschlieBende 

impfung dieses Aufbaus mit einem ICnstailkeim, 30 
allmahiiche Abkiihiung dieses Aufbaus mi: dem K-ristallkeim auf eine Temperatur. die um mmdestens 30°C 
gennger als jede der ( 1 23)-Phasenbildungsiemperaturen (Hf) des intermediaren Formkorpers (M') ist, bei emer 
Abkuhiungsgeschwindigkeit von nicht mehr als 20°C/h. um einen Kristall zu ziichten, und 

Behandlung dieses Kristalls in emer oxidierenden Atmosphare bei etner Temperatur im Bereich von 800 bis 
200^ C. um dem Klnstall Sauerstoff hinzuzufiigen und einen voluminosen Oxid-Supraleiter aus REBa2Cu307 _ ^ zu 35 
erhaiten. 

Die beigefugten Zeichnungen zeigen: 

Fig. 1 die Formation eines voluminosen Oxid-Supraieiters nach dem Stand derTechnik; 

Fig. 2 und 3 Strukturen von voluminosen Oxid-Supraleitern nach der ersten Ausfuhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung; 40 

Fig. 4 die Siruktur eines voluminosen Oxid-Supraleiters nach der zweiten Ausfiihrungsform. der vorliegenden 
Erfmdung; 

Fig. 5 den Bereich der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials bei der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 6 die Warmebehandlung des Formkorpers aus dem Ausgangsmateriai nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren; 45 

Fig. 7A und 7B die Mikrostrukturen des voluminosen ICnstalls, die mit einem Mikroskop beobachtet wurden; 
und 

Fig. 8 die Struktur des Formkorpers aus diesem Ausgangsmateriai beim Vergleichsbeispiel. 

Vor der Beschreibung der vorliegenden Erfindung wird der Stand der Technik unier Bezugnahme auf die 
Zeichnung erlautert. Fig. 1 zeigt einen Siapel 1 der Schichten la bis le der Ausgangsmaterialien, die ein Oxid 50 
Oder mehrere Oxide eines Elementes der Seltenen Erden oder ein Komplexoxid von Ba und Cu umfassen. Wie es 
m Fig. 1 gezeigt isi, vanieren die Elemenie der Seltenen Erden der Ausgangsmaterialien fiir die Schichten la bis 
le fortlaufend. so daB die ( 123)-Phasenbildungstemperaturen der Schichten von der Oberseite ta bis zur 
Unierseite le fortlaufend germger werden. Auf der oberen Schicht la wird in der Mitte ein Knsialikeim 2 
angeordnet. Die Schichten la bis le haben z. B. einen Durchmesser von 50 mm und eine Dicke von 10 mm. Diese 55 
Schichtung wird auf eine Temperatur erwarmt. die hdher als die (123)-Phasenbildungstemperatur der oberen 
Schicht la und geringer als die des Kristallkeims 2 ist, und dann allmahiich abgekuhlt, um von der oberen Schicht 
la bis zur unieren Schicht le eine Impfung vorzunehmen und in eine Richtung zu kristallisieren. Somit kann ein 
volumindser REBa2Cu307-x-Schichtkrisiall erhaiten werden. 

Da der Umfang Ip der oberen Schicht la vom Keim 2 entfernt 1st, tritt auch am Umfang Ip der oberen Schicht so 
I a eine Keimbildung auf, wodurch der resultierende KCristall polyknstaliin wird. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird das obengenannte Problem gelost, indem die Schichten der Ausgangsma^ 
terialien von der Mitte nach auBen dreidimensional angeordnet werden (erste Ausfuhrungsform), oder indem 
ubereinandergeordnete Schichien der Ausgangsmaterialien mit fortlaufend langeren Schichien gebiidet werden. 
wobei dies mit einer Verringerung der {123)-Phasenbildungstemperatur ubereinstimmt (zweite Ausfiihrungs- 65 
form), und es kann ein vergroflerter Einkristall eines REBa^CujO? -x-Supraleiiers gewonnen werden. 

Die Fig. 2 und 3 zeigen die erste Ausfuhrungsform. und zwar sind die Schichien der Ausgangsmaterialien von 
der Mitte nach auBen dreidimensional angeordnet. Von der Mittelschicht 11a zur Zwischenschicht lib bis zur 
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auBersien Schxht llcnenmen ceren ( 1 23)- Phaser.biiaungsie.T.peraturer. allmahlich aD. Da die M:itelschich: Ita 
erne geringe spez:f!scne Oberflache bzw. OberHache aufweis:. wobe: Gie Fiache ausgenommen w :rd. auf der cer 
Kns:aUke:m 12 angeordne: isi. wiro eine Keimoiidung a^if aer Oberfiacne der Scnicht 1 la. aDgesehen vom Keim, 
verhinder:. ur.d es kann ein hervorragender Einknsial! erhaken werden, 
5 In Fig. 2 nai die Miueischjcht tla einen Durchmesse- vor. 20 mm und erne Hone von 10 mm: die Zwischen- 
schicnt I lb weist einen AuBendLircnmesser vor 35 mm unc eine Hone von :8 mim ai::'; und die auBersie Sch;cr.: 
11c hat einen AuBenaurchmesser von 50 m.m und eme Hone von 25 mm. 

In Fig. 3 ha: die Mittelschicht Ua einen Durchmesser von 20 mm und eme Hohe von 10 mm; die Zwischen- 
schicht lib weis: emen AuQendurchmesser von 35 mm. und eine Hdhe von 20 mm auf; und die au3ers:e Schicnt 
;o He hat einen Durchmesser von 50 mm und eme Hohe von 30 mm. 

Fig. 4 zeigt die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. and zwar sind die Schichten der Aus- 
gangsmatenalien so uberemander angeordnet. daB die { 1 23)-Phasenbiidungstemperaturen der Schichten allmah- 
lich gennger werden und die GroBen oder Langen der Schichten senkrecht zu dieser Schichiung, und zwar m 
Richtung der Hauptoberflachen der Schichten, in Richtung dieser Schichtung fortlaufend zunehmen. 
15 In Fig. 4 wird die (123)-Phasenbildungstemperamr von der oberen Schichi 2Ia zur unieren Schichc 21e 
gennger und die GroQe oder Lange der Schich: nimmt von der oberen Schicht 21a zur unteren Schicht 21e zu, 
dabei wird vorausgesetzi, daB die GroBe oder Lange der Schicht 21d der der Schicht 21e gieichi. Dte obere 
Schicht 21a hat einen Durchmesser von 20 mm una eine Dicke von 3 mm; die zweite Schicht 21b weist einen 
Durchmesser von 30 mm und eme Dicke von 3 mm auf; die driite Schicht 21c hat etnen Durchmesser von 40 mm 
20 und e.ne Dicke von 5 mm; die vierie Schicht 21d weisi einen Durchmesser von 50 mm und eine Dicke von 10 mm 
auf; und die funfte Schicht 21e hat einen Durchmesser von 50 mm und eine Dicke von 10 mm. Auf der oberen 
Schicni 21 a wird ein Krisiallkeim 22 angeordnet. 

Es muC darauf hingewiesen werden, daB diese Schichten so gestapeli sind, daB keine der Schichten eme 
ubermaSige Oberflache aufweist, so daB sie nicht vom Kristallkeim geimpft wird. oder daB sie nich: mit der 
25 benachbarten Schicht in Kontakt sreht, wobei eine unerwunschte ICeimbildung an dieser ubermaBigen Oberfla- 
che verhindert wird. 

Der Formkorper. der z. B. in Fig. 2 gezeigt ist. wird aus Oxiden und/oder Kompiexoxiden von RE. Ba und Cu 
hergesteil:. wobei RE mindestens ein Element von Y. Sm, Eu. Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu darstelh, so daB er 
Zusammensetzungsverhaitnisse der Elemente (RE:Ba:Cu) in dem Bereich aufweist. der von den Linien einge- 

30 schlossen wird. die (30:33i37). ( 1 5:38:47), (15:30:55) und (30:25:45) verbinden. Der Bereich der Zusammensetzung 
is: in Fig. 5 gezeigt, Dem Ausgangsmateriat wird auBerdem mindestens ein Element aus Rh mit 0.01 bis 
2.0Gew.-% und Ft mit 0.05 bis 5,0 Gew.-% zugesetzt. Aus emer derartigen Puivermischung wire dann em 
Formkorper gebildet; zuerst die Mittelschicht 11a. Danach wird eine weitere Puivermischung mit einer Zusam- 
mensetzung innerhaib des obengenannten Bereichs (Fig. 5). auBer daB das Element RE oder die Zusammenset- 

35 zung der Elemente RE von der der ersten Mischung verschieden ist. hergestellt und uber der mittleren Schicht 
lib gebiidet. so daB sie diese umgibt. Ahnliche Verfahren wie oben (mmdesiens ems) kdnnen eventuell wieder- 
holt werden und es wird der m Fig. 2 gezeigie Formkorper M hergesteilt. 

Der m Fig. 4 gezeigte Formkorper M' kann in ahnlicher Weise aus den Ausgangsmaterialien hergesteilt 
werden. die die im obengenannten Bereich (Fig. 5) gezeigten Zusammensetzungen aufweisen. mdem die erste 

40 Schicht m.it der ersien ( 1 23)-Phasenbildungstemperatur und der ersten GroQe oder Lange gebildet wird, die 
zweite Schicht mit der zweiten (123)-Phasenbildungstemperatur. die gennger als die erste Temperatur ist. und 
einer zweiten GrdCe oder Lange, die die erste ubersteigt, gebildet wird. und diese erste Schicht auf der zweiten 
Schicht angeordnet wird. und ein ahniiches Verfahren eventuell wiederholt wird. 

Der so hergestelite Formkorper M oder M' wird auf einem Trager angeordnet, dies ist in Fig. 6 gezeigt. In 

45 Fig. 6 hat der Formkorper H ein Atomverhaltnis der .Metalleiemente RE:Ba:Cu. das dem des Formkdrpers M 
Oder M' ahnlich ist, weist jedoch eine ( 1 23)-Phasenbildungstemperatur auf. die hoher als jede dei- (123)-Phasen- 
bildungstemperaturen der Schichten ist. die den Formkorper M oder M' biiden, und der Formkorper L hat em 
Atomverhaltnis der Metalleiemente RE;Ba:Cu. das dem des Formkdrpers M oder M' ahniich isi, weist jedoch 
eine ( 1 23)-Phasenbildungstemperatur auf. die gennger als jede der ( 123)-Phasenbildungstemperaturen der 

50 Schichten isi. die den Formkorper M oder M' biiden. Diese Formkorper werden in der Reihenfolge M oder M' / 
L / H / Trager 13 auf dem Trager 13 angeordnet. 

Dann werden die Formkorper auf dem Trager auf eine Temperatur erwarmt. die im Bereich von der hochsten 
(123)-Phasenbildungstemperatur (Tfh) der Schichten des Formkdrpers M oder M' bis zur (2t 1 )-Phasenbildungs- 
temperatur (Td) dieser Schicht liegt. so daB der Formkorper M oder M' teilweise geschmolzen wird, danach folgt 

55 eine Abkuhiung auf eine Temperatur, die gennger als die (]23)-PhasenbiIdungstemperatur des zu verwendenden 
Kristallkeims und hoher ais die Temperatur Tfh ist, und danach wird mil dem Kristallkeim geimpft. Diese 
Formkorper werden dann bei einer Abkuhlungsgeschwmdigkeit von nicht mehr als 20= C/h allmahlich waiter auf 
eme Temperatur abgekuhlt, die um mindestens 30=C gennger als die niedrigste (123)-Phasenbildungstemperatur 
(TO) der Schichten des Formkdrpers M oder M' ist. was zur Zuchtung des ICristails fiihrt. Nach der Abkuhiung 

60 auf Raumtemperatur wird der geziichtete Knsiail anschlieBend einer Warmebehandlung in einem Temperatur- 
bereich von 800 bis 200° C in einer oxidierenden Atmosphare unterzogcn, um dem Kristall Sauersioff hinzuzufu- 
gen. und den X-Wcrt von REBa2Cu307-x zu erzeugen. wonn x im Vergleich mit der stdchiometrischen Menge 
eine unzureichende Menge an Sauerstoff von 0.2 oder weniger darstellt. Diese unzureichende Sauerstoffmenge x 
wird durch Messung der kritischen Temperatur des Supraleiters geschatzt. 

65 Die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials erfolgt im Bereich des Elemeniarverhaltnisses (RE-BaK^u) das 
von den Linien eingeschlossen wird. die (30 u33:37), (15:38:47). ( 15:30:55) und (30:25:45) verbinden. da die Verhalt- 
nisse von Ba und Cu, die zur Verflussigung fiihren. wenn das Ausgangsmaterial teilweise geschmolzen wird. 
oberhaib dieses Bereiches liegen, kann das HerausflieBen der flussigen Phase aus dem Formkorper zu stark sein] 
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wodurch ein deutliches Schrumpfen oder em deuilicher Verlust der Form des Formkorpers hervorgerufen wird. 
Wenn das Verhaitnis RE, das die fesie (211 )-Phase bildei, wenn das Ausgangsmaienai leilweise geschmolzen isi. 
oberhalb dieses Bereichs liegi, wird die fliissige Phase unzureichend, wenn die (123)-Phase gezuchtei wird. und 
das Kristallwachstum kann unterbrochen werden. Da die Obergrenze der (21 1)-Phase im voluminosen Einkn- 
srail etwa 50 VoL-% beirug, wenn der (I23)-Phasenkristall stabil wuchs. werden die Volumenprozeni cer 5 
(21 1)-Phase bei der vorliegenden Erfindung so gestaltei. daB sie 50 Vol.-% betragen. dies basier: auf den oben 
aufgefuhrten Beirachiungen. 

Bei der vorliegenden Erfindung wachst der ICnstall der (123)-Phase, wobei die {211)-Phase in den ICristali 
eindnngt. Die Strukiur der (123)-Phase wird durch das Gliihen mn Sauerstoff bei etwa 600°C vom tetragonalen 
System in das rhombische System umgewandeii. In Begleitung dieser Umwandlung werden in der {123)-Phase 10 
Zwilimgs-Grenzflachen gebildet. Obwohl der KristaH aus einem einzelnen K_ristallkeim geziichtet wird. enthalt 
der gezuchteie Kristall im Inneren Kleinwmkelkorngrenzen. Folgiich isi der volumindse Oxid-Supraieiterkn- 
stall. der nach dem obengenannten Verfahren gezQchtet wird. theoretisch kein vollstandiger Einkristail. Trotz- 
dem wird der erfindungsgemaBe voluminose Oxid-Supraieiterkristall als "Einkristail" bezeichnei, da er kerne 
GroOwinkelkorngrenzen enthatt, die m einem gesinterien Korper vorhanden sind und den kritjschen Strom 15 
merkiich verringern, und er ein emzeiner kristaliiner Korper ist, der aus einem einzelnen Krisiallkeim gezuchiet 
wurde. 

Die Zusaizelemente Pt und/oder Rh spielen eine Rolle bei der Verhinderung des iCornwachsiums der 
(21!)-Phase im teilweise geschmolzenen Zustand, der die (211)-Phase und ein Ba/Cu-Komplexoxid umfa3t, 
wodurch die KorngroQe der (21 1)-Phase in der Endstruktur auf etwa 1 |j.m vermindert wird, die ungefahr bei der 20 
kruischen Temperatur zu den Haupt-Pinnmgzentren wird, was zu einer hohen kritischen Stromdichte fuhrt. 
Insbesondere wenn die (21 1)-Phasen eine GroBe von etwa 10 n.m aufweisen, betragt die kritische Stromdichte 
3000 bis 5000 A/cm' bei 77K und 1 T. Wenn demgegeniiber die (21 1 )-Phasen fein dispergiert sind und etne GroBe 
von etwa 1 aufweisen. kann die kritische Stromdichte bei 77K und 1 T auf 20 000 bis 30 000 A/cm- vcrbessert 
werden. 25 

Der voluminose Oxid-Supraleiter, der selbst erne relativ groBe GroBe (z. B. 5 bis 20 p.m) der (21 1 )-Phasen hat. 
kann jedoch bei emer relativ geringen Temperatur eme prakttsche kritische Stromdichte aufweisen, da die 
Pmningzentren, die als von der (123)-Phase hervorgerufene Hintergrund-Pins bzw. Hintergrundfixpunkte be- 
zeichnet werden. ebenfalls zu einer Verbesserung der kritischen Stromdichte bei einer Temperatur von weniger 
ais etwa bS^'C beitragen. Bei der vorliegenden Erfindung wird folgiich die GroBe der (21 1)-Phasen so gestaltet. 30 
daB sie nicht groBer als 20 i^m und vorzugsweise nicht groBer als 2 fj.m sind. 

Wenn Pi und/oder Rh nicht zugesetzt werden, wachsen die (21 1}-Phasen bis zu GroBen von etwa 5 bis 40 ptm 
bei einer umfangreichen GroBenvertetiung. Wenn andererseits Pt und/ oder Rh in einer angemessenen Menge 
zugesetz: werden, werden die (21 1)-Phasen fern dispergiert und haben eme GroBe von etwa 1 iim oder sogar 
0,2 ^m. Die Menge an Pt betragt von 0,05 Gew.-%, wobei die gewunschte Wirkung erhalten wird, bis 35 
5,0 Gew.-%, wobei em Pt/Ba-iCompiexoxid im Kristall erscheint. Die Menge an Rh betragt von 0.001 Gew.-%, 
wobei die gewunschte Wirkung erhalten wird. bis 2,0Gew.-%, wobei im ICristall ein Rh/Ba-Komplexoxid 
erscheint. Da Pt und Rh teuer smd. 1st eine geringere Zusatzmenge davon bevorzugi, und folgiich smd 0.2 bis 
I,0Gew.-% Pt und/oder 0,01 bis 0.2 Gew,-% Rh bevorzugt. 

Das Ausgangsmaterial kann jedes der Oxide von RE, Ba und Cu und/oder der Komplexoxide von RE. Ba 40 
und/oder Cu umfassen. Wenn das Ausgangsmaterial ein Pulver der (21 1)-Phase enthalt, sollie die PartikelgroBe 
des Puivers der (211)-Phase ausreichend vernngen werden, und wenn die PartikelgroBe des Pulvers der 
(21 O-Phase zu hoch 1st. werden die (21 1)-Phasen im Endprodukt nicht fern verteilt. 

Das RE-Element. das in der Einzeischicht des abschlieBenden Einkristalls oder im Formkdrper (M oder M') 
enthalten isi, kann ein einzeines RE-Element oder eme Vielzahl von RE-Elementen enthalten. Die (1 23)-Phasen- 45 
bildungstemperatur (Tf) von REBa2Cu307-x 1st hoher, wenn der lonendurchmesser von RE zunimmt. Y weist 
emen lonendurchmesser zwischen Dy und Ho auf. Die ( 1 23)-Phasenbildungstemperaturen verschiedener Re- 
Elemenie sind in Tabelie 1 gezeigt. 

Tabelle 1 cn 



RE 


Tf(»C) 


Y 


1000 


Sm 


1060 


Eu 


1050 


Gd 


1030 


Dy 


1010 


Ho 


990 


Er 


980 


Tm 


960 


Yb 


900 


Lu 


880 



Wenn eine Vielzahl der RE-Elemenie enthalten ist. ist die (123)-Phasenbiidungslemperatur fast dem molaren 
Durchschniit der ( 123)-Phasenbildungstemperaturen der enisprechenden RE-Elemente gieich. Die (123)-Pha- 
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senbildungstemperaiur ernes iCr;staiis mit emer Zusamrnensetz-jng. die em RE: -E;emen: in emem Mo.verha;:r.is 
von m;, em RE^-Eiernen: in emem Molverhaltnis von m; -jsw. enihaU, kann durch die foigende Forrr.e! ausge- 
druck: werden; 

5 Tf[RE;(m,), RE2<m:)..,] = [Tf(RE;)j x - rTf(RE:)J x * . . , 

Ce, Pr and Tb biiden jedoch keine { 1 23)-Phase, wenn njr ein RE-E.emeni enthaiter. ist, und foigUcn u,erden 
diese Elemente ausgeschlossen. Das La-System bildei als Primarkristall (La; _xBa02CuO4. Lnd das Nd-System 
bildet als Primarkristall Nd; _ xBa2- KXCU3O7 -x- Trotzdem biidei der Zusatz von La und/oder Nd zu dec ar.deren 
:o RE-Systemen erne Rotie bei der Erhonung der (123)-Phasenbildungsiemperaiur. 

Der Formkdrper M oder M' wird dann auf eine Temperatur oberhalb der hochsien ( 123)-Phaseribudungs:em- 
peratur aer Scnichten des Formkorpers erwarmi, urn einen letiweise geschmolzenen Zustand zu biiden. der im 
gesamien Formkdrper (2n)-Phasen und fliissige Phasen umfaBt. Die Impfung wird durchgefuhn. indem esn 
ICristailkeim mit emer { 1 23)-Phasenbildungs:emperatur obernalb der der hdchsten { 1 23)-PhasenblldungSIempe- 
;5 raiur auf der Schicht mit der hochsten {123)-Phasenbiidungsterr!Deratur angeordnet wird. ubiicherweise eiwa m 
deren Mitte. Der Formkorper wird dann auf eine Temperatur aogekuhlt. die um mindestens 30° C germger ais 
die niedrigste ( 1 23)-Phasenbildungstemperatur der Schichten des Formkorpers ist, wodurch das Wachstum des 
Knstalls resultierL 

Wahrend der Formkdrper der Warmebehandlung unterzogen wird, wird er gehalien, und Platin wird ublicner- 
20 weise als Trager verwendet; da jedoch die Komponenien der flussigen Phase im teilweise geschmolzenen 
Zustand, und zwar Ba- und Cu-Oxide, auQerst reaktiv sind. wenn der Formkorper im teilweise geschmolzenen 
Zustand langere Zeit mit dem Pt-Trager in Kontakt stent, varnert die Zusammensetzung der flussigen Phase 
Oder diese Phase enthalt Verunremigungselemente. wodurch die Kristallinita: oder Supraleiiereigenschaft be- 
emtrachtigt wird. 

25 Bei der vorliegenden Erfindung wird der Trager aus der {123)-Phase selbst gefertigt. Zwischen dem Formkdr- 
per M oder M' und dem Trager werden ein weiterer Formkorper H der (123)-Phase oder eine Vorstufe davon 
mit einer ( 1 23)-Phasenbildungstemperaiur oberhalb jeder {1 23)-Phasenbildungstemperatur der Schichten des 
Formkorpers M oder M' und em weiterer Formkdrper L der (123)-Phase oder einer Vorstufe davon mit einer 
( 1 23)-Phasenbildungstemperatur unterhalb jeder (123)-Phasenbildungstemperatur der Schichten des Formkor- 

30 pers in der Reihenfolge Formkdrper M oder M' / Formkorper L / Formkorper H / Trager eingesetzt. Die 
Formkorper H und L wirken als Sperre. Der Formkdrper H wirkt als Sperre, um den Strom der flussigen Phase 
des Formkorpers M oder M' zum Trager zu verhtndern, und der Formkdrper L wirkt als Sperre. um erne 
Hemmung des K.ristallwachstums des Formkorpers M durch einen ICnstall der { 1 23}-Phase zu verhmdern. der im 
Formkdrper H gewachsen ist. Wenn die ( 123)-Phase der Schicht des Formkorpers M oder M'. die dem Formkor- 

35 per H am nachsien isi. in ahniicher Weise wie die Sperre des Formkorpers L wirkt. kann der Formkdrper L 
weggeiassen werden. Durch die obengenannie Sperre wird der Einkrisiall wirksam gezuchtet. 

Der wie oben gezuchtete ICrisiail hat eine kubische KLristaltstrukmr, die dann in erne rhombische Kristallstruk- 
tur umgewandelt wird. indem eine Abkiihlung in einer oxidierenden .^imosphare von 800 auf 20^ C vorgenom- 
men wird. um Sauerstoff zu absorbieren. und somit wird em Supraleiter gewonnen. Somit wird ein volummoser 

4(1 Oxid-Supraieiter m Form eines Emkristalls erhalten. und der hier genannte Etnknstall steht fur einen Kristali. der 
aus emem einzelnen Keim gezuchtet wurde, der keine Korngrenzen mit einem groQen Wmkeigradienten enthalt. 
der den supraleitenden Strom verhmdert. Es muB jedoch darauf hingewiesen werden. daB der Knstall viele 
Klemwinkelkorngrenzen enthalten kann ( weniger ais 20). 

45 Beispiel 1 

RE2O3 (RE 1st Dy. Ho oder Er). CuO und BaCuO? wurden in emer Zusammensetzung mii einem Molverhaltnis 
von RE:Ba;Cu von 1 1 :19:28 vermischt. und auBerdem wurde auf der Basis des Gesamtgewichtes der Mischung Pi 
m einer Menge von 0.5 Gew.-% zugesetzt. Zuerst wurde erne Puivermischung aus DyzOs, CuO, BaCu02 und Pt 

50 m emer Richtung zu einem ersten Formkorper mit emem Durchmesser von 20 mm und einer Dicke von 10 mm 
geformt. Der erste Formkorper wurde in eine Form, gegeben, erne Puivermischung aus H02O3. CuO. BaCu02 
und Pt wurde liber den ersten Formkdrper in die gleiche Form gegeben, und es wurde em Formen in einer 
Richtung vorgenommen. um den zweiten Formkdrper mit einem Durchmesser von 35 mm und emer Dicke von 
18 mm herzustellen. AuBerdem wurde em ahnliches Verfahren wiedernolt, wobei eine Puivermischung aus 

55 Er203. CuO, BaCu02 und Pt verwendet wurde, und es wurde ein dritter Formkdrper M mit emem Durchmesser 
von 50 mxm und emer Dicke von 25 mm erhalten. wie es in Fig. 1 gezeigt 1st. 

Puiver von YbjOs. BaO; und CuO wurden in emem Verhalinis von Sm:Ba:Cu von 13:17:24 vermischt und etwa 
1 6 g dieser gemischten Puiver wurden in einen Schmelztiegei aus Piatm gegeben und bei emer Temperatur von 
1400°C 8 Minuten lang in emem Ofen geschmolzen. Diese geschmolzenen Oxide wurden auf eine Kupferplatte 

60 gegossen und mil einer weiteren Kupferplatte gepreBt. um den Formkdrper H mit einer Dicke von etwa 1.5 mm 
zu biiden. Unter Anwendung der gleichen Materialien und Verfahren wie oben, auQer daB Sm203 durch YbjOs 
ersetzt wurde. wurde der Formkdrper L gebildet. Der Formkdrper M wurde auf den Pt-Trager gegeben. wobei 
der Formkdrper L und der Formkdrper H dazwischen eingesetzt wurden {Fig. 6). 

Der Formkorper M wurde in 2 Stunden auf IISO^C erwarmt, 30 Minuten lang bei 1150°C gehalten und auf 

65 1030°C abgekuhit. Bei lOSCC wurde das Impfen mit einem Kristallkeim von SmBa2Cu307_x der (123)-Phase 
durchgefuhn. Dieser Kristallkeim wurde hergestellt, indem Sm203, Ba02 und CuO in einem Verhalinis von 
Sm:Ba;Cu von 13:17:24 vermischt wurden, und Pt in einer Menge von 0.5 Gew.-% zugesetzt wurde. Diese 
Puivermischung wurde in 5 Stunden auf 1 150°C erwarmt und in der Atmosphare in 30 Stunden alimahlich von 
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1070 auf 1050^C abgekuhlt, am einen Aufbau aus K^risiallen zu erhaiten. die jeweils e;ne Grotie von etwa I cti^ 
aufweisen. Ein Einknstail mit etwa 5 mm" wurde von jedem Auffaau abgetrenni and als fCrisiallkeim verwendet. 

Nach dem Impfen wurde der Formkorper allmahiich bet einer durchschnittiichen Abnahmegeschwmdigkeit 
der Temperatur von 0,5'C/h von 1020 auf 940° C abgekuhit. um den Kristal! zu zuchien. Dieser Kr;siall wurde 
dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Der iCrisiail wurde emer Behandiung unierzogen, urn Sauerstoff zuzusetzen. indem er auf 800'C erwarm: and 
1 50 Stunden lang in einem Sauerstoffstrom auf 200-C abgekuhlt wurde. Somit wurde ein voluminoser Supraie:- 
ler in Form eines Einknstails gewonnen. 

Das erhaitene Material wurde mit Spiegelgtanz versehen und durch ein optisches Mikroskop beobachtei 
(siehe Fig. 7A und 7B). Wie es in Fig. 7A gezeigt ist, haben die meisten {21 1)-Phasen 31 erne PariikelgrdQe von 0.5 
bis 2 \xm und sind in der ( 123)-Phase 32 mit etwa 20 bis 25 Vol.-% dispergiert. In Fig. 78 wurde die Kristallonen- 
tierung des volumindsen KLristalls (Formkorper M) gepriif:. indem der Zwiliing 33, der an der Grenzflacne 
zwischen dem voluminosen Knstal! und dem Formkorper L erschem:. beobachtei wurde. und es wurde gefun- 
den. daQ die Kristallorientierung des volummosen Knstalls m einem Bereich in der Nahe des Formkdrpers L 
etwa die gleiche wie die des Kristallkeims ist (die Orientierung der c-Achse des volummosen Knstalls ist mit der 
des Knstailkeims innerhaib von etwa r: 20*" ausgenchtet). Somii wurde besiatigt, daB der voluminose Kristall em 
Einkrisiai! ist. 

Zum Vergleich wurde ein Formkorper mit der m Fig. 8 gezeigten Form aus den im obengenannten Beispiel 1 
verwendeien Ausgangsmatenalien hergestelk. in Fig. 8 hat die obere Schicht 41a eine Dicke von 10 mrr., die 
Schicht 41b eine Dicke von 8 mm und die untere Schicht 41c eine Dicke von 7 mm, und alle Schichten 41a, 41b 
und 4lc haben einen Durchmesser von 50 mm. 

Unter Anwendung des gleichen Verfahrens wie in Beispiel 1 wurde der Formkorper erwarmi, geimpft, 
kristallisiert und mit Sauerstoff gegiuht. 

Der gewonnene Knsiall war kein Einknstail, und in einem Abschnitt der oberen Schicht 41a. der vom 
ICnsiallkeim 42 entfernt war, trat eine fCeimbildung auf. und der resuitierende voluminose ICristall umfaBte zwei 
Kristallkorner. 

Beispiele 2 bis 6 

Unter Verwendung der in Tabelle 2 gezeigten Ausgangsmatenalien und unter Anwendung des in Beispiei 1 
verwendeten Verfahrens wurden Formkorper hergestellt. und deren ICrisiallwachstum wurde durchgefuhn. urn 
emen Formkorper wie in Fig. 4 herzustellen; jede der Schichten wurde gebildet und einfach libereinander 
angeordnet. 

Die erhaltenen volummosen Supraleiter waren dem von Beispiel 1 ahnlich. 
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Tabeile 2 



Ausgangsmatenai RE : Ba : Ca Z-:sa:z Form- 

spie; Z'jsammerise:zjr.g , 

Nr. korper 



1 Y : Yb - 

100 :0 

;0 90 : 10 

80 : 20 



2 y 

Ho 



3 Y:Er = 

100 : 0 
50 : 50 

20 0 : 1 00 



4 Dy : Ho : Er 
100 : 0 : 0 
50 -. 50 : 0 
0 ; 100 :0 
0 : 50 : 50 
0 : 0 : 100 

5 Y:Yb- 

30 1 00 : 0 

90 : 10 
80 : 20 
70 : 30 
60 : 40 

35 

Patentanspriiche 

1- Voluminoser Oxid-Supraieiter. dadurch gekemrzeichnet dafl er in Form eines Einkristalls eines K.om- 
40 piexoxids von RE, Ba und Ca vorlieg:. worm RE mindestes em Elemeni der Gruppe darsteiit, die aus Y. Sm, 

Eu. Gd. Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu bestehi; wobei der Einkxistall die Struktur einer emkristallinen 
REBa:Cu307-x-(123)-Phase hat, m der RE2BaCu05-(21 1)-Phasen fern dispergiert smd; wobei der Einknstall 
vom Mitrelabschntt: nach auQen aus dreidimensionalen Schichten zusammengesetzt tst; jede der Schichten 
ein RE- Element oder erne Zusammensetzung von RE-Elemenien umfaQt, die von denen der anderen 
4t Schichten verschieden smd; wobei die Schichten in der Reihenfolge angeordnet sind, daQ die { 1 23)-Phasen- 

biidungstemperaturen der Schichten vom Mittelabscnnitt nach auflen allmahlich geringer werden. 
2. Voluminoser Oxid-Supraietter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 die (21 1)-Phasen in einer 
Menge von nicht mehr als 50 Vol.-% der gesamten Oxidphasen vorhanden sind und nicht weniger ais 95% 
der Anzahl der Partikei der (21 1 )-Phasen eine PartikeigrbBe von nicht mehr ais 20 urn aufweisen. 
50 3- Voluminoser Oxid-Supraleiter nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daQ die (21 1)-Phasen in 

einer Menge von nicht mehr ais 50 Vol.-% der gesamten Oxidphasen vorhanden sind und nicht weniger als 
25^/0 der Anzahl der Partikei der (21 1 )-Phasen eine PartikelgrdGe von nicht mehr als 2 ^.m aufweisen. 

4. Volummoser Oxid-Supraleiter nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daS 
der Emkristail auBerdem mindestens ein Element aus Rh mil 0,001 bis 2,0Gew.-% und Pt mit 0,05 bis 

55 5.0 Gew.-o/o enthait. 

5. Voluminoser Oxid-Supraleiter. dadurch gekennzeichnet, daB er in Form eines Einkristalls eines Kompiex- 
oxids von RE, Ba und Cu voriiegt. worm RE mindestens ein Element der Gruppe darsteiit, die aus Y, Sm, Eu. 
Gd. Dy, Ho, Er, Tm. Yb und Lu besteht; wobei der Emkristail die Struktur einer einkristallinen RE- 
Ba2Cu307-x-Phase hat, in der RE2BaCu05-Pha5en fein dispergiert sind; wobei der Einkristall aus iiberein- 

60 andergeordneten Schichten aufgebaut ist; jede Schicht ein RE-Element oder eine Zusammensetzung von 

RE-Elemenien umfaBt. die von denen der anderen Schichten verschieden sind; die Schichten entsprechende 
(123)-Phasenbi]dungstemperaturen aufweisen, die in Richtung der Schicht allmahlich geringer werden; die 
Schichten in senkrechter Richtung zur Schichtung entsprechende SchichtgroBen aufweisen. wobei die 
Langen allmahlich zunehmen. wenn die (123)-Phasenbildungstemperaiur der Schichten geringer'werden. 

65 6. Voluminoser Oxid-Supraleiter nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die (21 1)-Phasen in einer 

Menge von nicht mehr als 50 VoL-% der gesamten Oxidphasen vorhanden sind und nicht weniger als 95% 
der Anzahl der Partikei der (21 1 )-Phasen eine PartikelgrdSe von nicht mehr als 20 aufweisen. 
7. Voluminoser Oxid-Supraieiter nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die (21 1)-Phasen in 

8 



BaCaO: 13 : :7 : 24 0.1 Gew.-% Rh Fis '> 

CuO 

RE2BaCu05 
(PartikeigrbBe 
eiwa 1.5 um) 

RE2O3 1 7 : 37 : 46 0,05 Gew.-% Rh Fig. 3 

BaO: 

CuO 

RE.BaCuOs 28 : 34 : 38 0.01 Gew.-% Rn Fig. 3 

(PartikeigroQe 0.1 Gew.-% P: 

etwa 1 .5 um) 

Ba02 

CuO 

RE2O3 13 : 17 ; 27 0.2 Gew.^% Pi Fig. 4 

BaCuO^ 0,05 Gew,-% Rh 

CuO 



RE2BaCu05 14:17:26 0.5Gew,-%Pt Fig. 4 

(PartikelgroBe 

etwa 1,5 \xm) 

BaCuO: 

CuO 
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einer Menge von nicht mehr als 50 Vol.-% der gesamien Oxiaphasen vorhanden sind und nicht weniger ah 
95^/0 der Anzahl der Parukel der (2! 1 )- Phasen eine PartikelgroQe von nicht mehr ais 2 um aufweisen. 
8. Voluminoser Oxid-Supraleiter nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnei, daG aer 
Einknstail auBerdem mindestens em Element aus Rh mit 0,001 bis 2,0Gew.-% und Pt mit 0,03 bis 
5,0 Gew .-% enthait. 

9 Verfahren zur Herstellung eines voiuminosen Oxid-Supraleuers, gekennzeichnet durch: 
Hersteliung einer Vieizahl von Ausgangsmaterialien mi: einer Zusammenseizung mu einem 
{RE:Ba:Cu)- Verhaitnis in einem Bereich. das von den Linien umgeben wird, die (30:33:37), (15:38:47), 
(15:30:55) und (30:25:45) verbinden. die auBerdem mindes:ens em Eiemen: aus Rh mi: 0.001 bis 2,0 Gew.-o/o 
and Pt mu 0,05 bis 5,0 Gew. -% enthalten: wobei die Vieizahl der Ausgangsmatenalien unierschiediiche 
Zusammensetzungen von RE, Ba und Cu haben. worin RE mindestens ein Element der Gruppe darstell:. die 
aus Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho. Er. Tm, Yb and Lu besteht, 

Formen der Ausgangsmatenalien zu etnem iniermediaren Formkorper (M), der aus vom Mittelabschni:: 
nach auGen dreidimensional angeordneten Schichien aurgebaut isi; wobei dtese Schichren entsprechende 
Zusammensetzungen aufweisen, so daB ihre ( 123)-Phasenbiidungstemperaturen (Tf) vom Vlittelabschnitt 
nach auBen allmahlich gennger werden, 

Bildung ernes zweiten Formkdrpers (H) des Ausgangsmatenais mit einer { 123)- Phasenbildungstemperatur 
(Tf), die hoher als jede der ( 123)-Phasenbi!dungstemperaturen der Schichten des intermediaren Formkor- 
pers (M) isi. 

Bildung eines dntien Formkdrpers (L) des Ausgangsmatenais mit einer (1 23)-Phasenbildungstemperatur 
(Hf ), die geringer als jede der ( 123)-Phasenbildungstemperaturen der Schichten des intermediaren Form- 
kdrpers (M) !St. 

Bildung eines Aufbaus aus dem intermediaren Formkorper (M) / dem zweiten Formkorper (L) / dem ersten 
Formkorper (H) / einem Trager in dieser Reihenfolge. 

Erwarmen dieses Aufbaus auf eine Temperatur, bei der im intermediaren Formkorper (M) (21 1 )-Phasen und 
flussige Phasen gleichzeitig existieren, 

Abkuhlung dieses Aufbaus auf eine Temperatur, die germger als die ( 1 23)-Phasenbildung5tempera:ur (Tf) 
des zu verwenden fCeims und hoher als jede der ( 1 23)-Phasenbildungstemperaturen des intermediaren 
Formkorpers (M) ist. anschiieSendes 
Impfen dieses Aufbaus mit einem Kristailkeim, 

allmahliche Abkuhlung des Aufbaus mit dem Kristailkeim auf eine Temperatur, die um mindestens 30°C 
germger als jede der (1 23)-Phasenbildungsiempera:uren (Hf) des intermediaren Formkorpers (M) ist. be: 
einer Abkuhlungsgeschwindigkeit von nicht mehr als 20°C/h. um einen Knstail zu ziichten. und 
Behandlung des Knsialis in einer oxidierenden Atmosphare in emem. Temperaturbereich von 800 bis 200^ C. 
um dem K-risiall Sauerstoff hinzuzusetzen und einen voiuminosen Oxid-Supraleiter von REBa;Cu307-^ zu 
erhalten. 

1 0. Verfahren zur Herstellung eines voiuminosen Oxid-Supraieiters. gekennzeichnet durch: 
Herstellung emer Vieizahl von Ausgangsmaterlalien mit emer Zusammensetzung mit emem 
(RE:Ba:Cu)- Verhaltnis m dem Bereich. das von den Linien eingeschlossen wird, die (30:33:37), (15:38:47), 
(15:30:55) und (30:25:45) verbmden, und die auBerdem mindestens ein Element von Rh mit 0,001 bis 
2,0 Gew.-% und Pi mit 0,05 bis 5,0 Gew.-% enthaiten; wobei die Vieizahl der Ausgangsmatenalien unter- 
schiedliche Zusammensetzungen von RE, Ba und Cu aufweisen, worin RE mindestens ein Element der 
Gruppe darsiellt, die aus Y, Sm. Eu, Gd. Dy, Ho. Er.Tm. Yb und Lu besteht, 

Formen der Ausgangsmatenalien zu emem intermediaren Formkorper (M'), der in einer senkrechten 
Richtung zu dieser Schichtung aus uberemandergeordneten Schichten mit entsprechenden Zusammenset- 
zungen und GrdBen aufgebau: isi. so daB die ( 123)-Phasenbildungstemperaturen (Tf) der Schichten in 
Richtung dieser Schichtung allmahlich abnehmen und die GrdBen der Schichten allmahlich zunehmen. 
Bildung eines zweiten Formkdrpers (H) des Ausgangsmatenais mit einer ( 1 23)-Phasenbitdungstemperatur 
(Tf), die groBer als jede der (1 23)-Phasenbildungstemperaturen der Schichten des intermediaren Formkor- 
pers (M') ist. 

Bildung ernes dnuen Formkorper (L) des Ausgangsmatenais. der eine ( 123)- Phasenbildungstemperatur (Hf) 
hat, die germger als jede der (123)-Phasenbildungstemperaturen der Schichten des intermediaren Formkor- 
pers (M') ist, 

Bildung eines Aufbaus aus dem mtermediaren Formkdrpers (M') / dem zweiten Formkorper (L) / dem 
ersten Formkorper (H) / einem Trager in dieser Reihenfolge, 

Erwarmen dieses Aufbaus auf eine Temperatur, bei der im intermediaren Formkorper (M') die {211 )-Phasen 
und die fliissigen Phasen gleichzeitig existieren, 

Abkuhlen dieses Aufbaus auf eine Temperatur. die germger als die ( 123)- Phasenbildungstemperatur (Tf) des 
zu verwendenden JCeims und hoher als jede der {123)-Phasenbildungsiemperaturen des intermediar ge- 
formten Korpers (M') isi. anschlieBende 
Impfung dieses Aufbaus mit einem Kristailkeim, 

allmahliche Abkuhlung dieses Aufbaus mil dem Kristailkeim auf eine Temperatur, die um mindestens 30°C 
geringer als jede der (123)-Phasenbildungstemperaiuren (Hf) des intermediaren Formkorpers (M') ist, bei 
einer Abkiihlungsgeschwmdigkeit von nicht mehr als 20°C/h, um einen Kristall zu ziichten, und 
Behandlung dieses Kristalls in emer oxidierenden Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von 800 bis 
200°C. um dem Kristall Sauerstoff hinzuzuftigen und einen voiuminosen Oxid-Supraleiter aus RE- 
Ba2Cu307-i zu erhalten. 
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